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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen entnommen 

(54) Hydrophile Emulgatoren auf Basis von Polyisobutylen 

<§) Die Erfindung betrifft amphiphile Verbindungen und 
deren Mischungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
und deren Verwendung in OI-in-Wasser-Emulsionen, Die 
Verbindungen sind aus einem lipophilen und einem hy- 
drophilen Teil aufgebaut. Beide Teile sind durch einen 
srch von Bernsteinsaure ableitenden Linker untereinan- 
der verknupft. Der lipophile Tail wird von einer Polyisobu- 
tylengruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
Mn von 300 bis 10000 gebildet. Der hydrophile Teil zeich- 
netsich dadurch aus, dass mindestens zwoi Polyethylen- 
glykoiketten vorliegen, die durch Unnsetzung von -OH, 
-N(H)- und/oder -NH2 mit Ethylenoxid hergestellt werden 
konnen. Dadurch wird eine globulare, nicht-lineare Struk- 
tur des hydrophilen Teils erzielt, so dass der hydrophile 
Charakter der erfindungsgemalSen Verbindungen uber- 
wiegt und sich diese fur OI-in-Wasser-Emulsionen beson- 
ders gut eignen. 
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Beschreibung 

die allgeiTieincFontiei ^(-<^^j^2)nH>A),^ UH . . Aikyienrest mit 2 bis 8 Kohlensloftalomen. Die 

Diaiinnsaize von Bemsleinsaure oder Monoaiiunsalze Polyan.inen. Oligoalkoho- 

enihallen. Diese Ilalbes.er oder Halbannde enutehcn <i"^<=h UmseUung von A^^^^^^^^ ^Polyisobulylenylgrup- 

,en Oder Polyolen mit Bems^insaureanhydnden d^^^^^^^^ und Halbam^den be- 

pen substituierl sind. In den Beispielen werden nur die baize 95O bzw. 1700 ixagen. 

schricben, die einc Polyisobulyleny Igruppe „n. eu.ei.. ^^-t^'^''^ ^^tr'^^^^ cincn Linker wic 
[00061 Die WO 00/15740 offcnbart Wasscr-.n-&af.s,off-Emul« '^^^^^^^''^^^^l^^^^sersioffr^r.n ^i. 
klkanola.nin, Poiyainin oder Polyol verknupfte B^'-"^'-"^^"'^^^^ eine Po- 

"^^''a n"S^70 beschreibldie Verwendung von oberflachenakiiven Substanzen (zur Herstellung von Was- 

derivaten, vorzugswcise n.il einen, zahlennutderen M^l^'^^^^'l^^'^^^^^^ un.gesetz. und 

vate werden beispielsweise mit Aminosauren, Hydroxysauren PoM^^ anionischen Gruppen 

anschlieBend mit Phosphorsaure, Schwefelsaure pln^hLf TulS. un^fu^^^^^ auch Phosphona.Tnd 

StytetH?;^ru™^^^^^ 

r«-]oS^^^^^ 

schlecht als Emulgatore.^ fur ei„i„en Verbindungen fallen bei der Synthesein unter- 

und/oder Produkteigenschaften versch.edene Nachtcile auf. ^^l^'^'f^^J^!^' Einsiellung einer gbichbleibenden 
schiedlicher Ausbeute Nebenprodukte an, d,e wenn ste nichl ^"'f^^^-^^^^^^/^^^^^^^^^^ EnaTlsionen ergeben; 

Vi^kositat des Emulgators erschweren k--"^NachteUe ko™ v ^^^^^^^^^^ 

SS'^SLSlttThtd: 

"^er^Xre^n^l^r^^^^^^^^ -S-^i- weitere Verbindungen beteitzustellen, welchc als 

fcSiTme-'bSri^^^^^^ 
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-L^ und -L- zusanimen -> N-R sind, 
-A^ die Bedeulung von 
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_o-R, _,^-H, -^N-+^°irH 
R R- 1 

hai, 

-A" die Bcdcuiung von 

H 

-°-|^0-^". --^-l---o4-" Oder -NC: 




10 



hai. '5 

fiir H*, ein Alkaliiiiclallion. 0.5 lirdalkaliinclallionen oder Nl 1/ s.chi. wohci in Nl I4- ein Oder inehrcrc H durch (',- 
C4-Alkylresie crscizt sein konncn, "'i."v,i 
R liLir cinen lincaren odcr verzwciglen gcsalliglcn CVC|2-KohlcnwasscrM..|lrcsl .xlcr l iir cincn cyclischcn odcr hclero- 
cychschen gesaliigien (,4-Ci2-Kohlenwa.ssersiolTresl siehu dcr n.indcsicns /.wci Haustoinc ausgewahli aus der Gruppe 20 



,0-]pH 



H 



und — N 




25 



30 



und 

g^ebenenl^Us ein Oder niehrere -OH. -NH^, und/oder -C(H)0 Iragl und/odcr ein Oder inehrcre nicht benachbarle 

-u- una/oder -N(H> enlhall, 

wobei ill den -N(H)., -NH2 bzw. NHj^ ein oder niehrere H durcli CpCVAIkylreste ersetzi sein konnen 

R und R- unabhangig voneinander fiir einen linearen gesatligten Cs-C.-KohlenwasserstoflTestoder fur einen verzweiK- 35 
ten gesatligien C3-C 12-KohIenwasser^tofFrest slehen, wobei die beiden Kohlenwasserstoffresle zusammen niindestens 
zwei Bausteine ausgewahlL aus der Gruppe 



,0-]pH 



H 



und — N 




und gegebcTicnfalls ein oder niehrere -OH, -NH2, -NH3* und/oder -C(H)0 Iragen und/oder ein oder mehrere nicht be- 
nachbarle -O- und/oder -N(H)- enthalten, wobei in den -N(H), -NH, bzw. -NH3* ein odcr mehrere H durch C.-CVAlkvl- 
resie ersetzi sem konnen, und "-".vi 

mni'-^i \^r' u-^'.*"' ' ""V einzelnen Bausleinen gleich oder unterschiedlich und ganze Zahien von 1 bis 50 sind 

10012J Verbindungen der allgemeinen Forinel (I), in denen -L' und -L^ zusammen 5 N-R sind liegen ineist iin Ge- 
misch mil den enisprechenden offenkeltigen Halbamiden vor - Verbindungen der allgemeinen Fonnel (1). in denen einer 
der beiden Subslituenlen -L' und -L^ -OH und der andere -N(H)R isl. w. u t-ini^r 

[0013] Gegensland der Erfindung sind ebenfaUs Vferbindungen der allgemeinen I-oniiel (II) 




(11) 

wobei -L fur eine Polyi.sobuiylenylgruppe mil cinetn zahlenmilUeren Molekulaigewicht M„ von 300 bis 10000 stehl. 
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-L^ und -T.** unabhangig voneinander 

-O-f^^i-H . -^-t^°-i-H Oder -N=0<°i 

•H 

f'und die Sun.n,c aus n. und n in den einzelnen Hinheilcn gleich odcr un.erschiedlich und ganzc Zahlen von 4 bis 50 
S4, Die VeH,indungenderangcn.eincnror„.cKI) 

und eine ausreichende che,t,ische Bcsland.gke,! geforder.. ''^^^'^f^"™ J^^^ und fur die Enmlsionspoly- 

Hcrstellung von E.nulsionen fur die Me.allverarbeUung (^f ^^ff^f^^^^ Verxvendung zur Hydro- 

.nerisalion. ihre Vcrwendung als Tenside anstcUe von 1-'"°™*^^^,','^,^^^^^^^ fur Ole in Wasch- und 

phobierung von Meiallobcrflachcn. ,hre ^^^-^"dung als Scha^^^^^^ und Megeolen fur Kos.nCikanwcndun- 

Klebstoffe auf waBriger Basis. ,,,,,„hir.hn wohei der hvdrophile Charakter uberwiegt. Der lipo- 

dungen der aligemeinen Fomiel (I), in denen 

i) der Antcil von A' + A^ an der Verbindung der aligemeinen Formel (I) mindesiens 15 Gew.-%, bevorzug,. 
30 Gev..-%, besonders bevorzugi 40 bis 60 ^^ul^ Mn von 300 bis 1000 (nieder- 

ii) L fur eine Polyisobutylenylgruppe mU^^^^^ f^^ Po. 
molekulare Vcrbindungen), msbesondere von 350 bis 950, ''esoMers d g (hoclimolekulare Ver- 
lyisobutylenylgruppe nuteinen. zahlenmUtleren Molekulargewicht M„ von^WO b.s 10 K 

bindungen). in'sbesondere von 2000 bis 5500 ^dlS^^^^ '^oder Ji^^^ ist und 

iiil) einer der beiden Subsmuenten -L' ""^ ^ jleht. der 3 bis 10 Substituenlen 

ein Oder mehrere -OH, -NH, und/oder -C(H)0 txagt und/oder 

0[CH,-CH,-0-],-H und -N(H)[CH2-CH2-0-]„H und gegebenenfalls 
ein od^r mehrere -OH, -NH2 und/oder -C{H)0 tragen und/odcr 

firinrr^^n^J^sIuSS^^Sr™.^^^^^ vo„ , Hs ,0.nd,o*, 

iii2) -L' und-L^- zusammen ? N-R smd, wobei xohlenwasserstoffrest steht. der 3 bis 10 Substituenlen 

ein Oder mehrere -OH. -NH, und/oder -C(H)0 tragi und/oder 

[0017] Besonders bevorzugi sind Verbindungen der aligemeinen Formel (1). 

i) in denen einer der beiden Substituenlen -L' und -L^ -Q-M* und der andere -O-R oder -N(H)R isi, und 

f ;ISSz.lne„ ^,CH,-CH,.0-l,H-S*s,U>.e„«„ gleich od=, ™»r«=hi.dlich ond «ne g3„« ZaM von 1 

bis 10 isu Oder . ^ ■ ^ ^ 

in in denen -L^ und -L- zusammen N-R smd, und . , 



bis 10 ist. 
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inel (IK die lolgcnde Vcrfahrensschniie cnthalien; ^ 



cineincn For- 



jO Uniseizung von Polyisobutylen n.ii lnn,u.rsa..rcdichlorid. F...„ar«iMrc. M.ilcinsijuredichlc.rid, Maleinsm.rc Oder s 
Malcinsaureanhydnd zu Verbindungen der allgeii.einen l-^nnel (ma), (inb) cxier (Ilk), ""cinsaurc oner , 




o o 



OH m 



O O 

(Ula) (Illb) (iiic) 

b) Umselzung dcr durch .Schrill a) crhallencn Verbindungen der allgcnicinen Fonnel (ina). (Illb) oder (IIIc) mil ci- 
nem polaren ReakMonsparlner ausgewahit aus dcr (Jruppc R*OH. R*NPI, und R'*R2*NH und 

c) TJinseizung dcrdurcii Schrill b) crhaltcnen Rcaklionsproduklc mil lithylenoxid sowie 
(1) gegebenenlalls Ilydrolyse von vorhandenen -C'OCI zu -CO,!! 

2i.far„T£'S.5rSeS -^'^.H und/^^r-COC. .nil NT1. A.ninen oder (Krd)Alka.i.ne- 

wobei R* fiir einen lincaren oder verzwciglen gesauiglen C3-C,2-Kolilcnwa.sscrslolTresl oder fur eincn cycli=>chen oder 

P*'u^rR2^* unlbht oip v'''"' "-^8' ""d/oder ein oder n,eh«=re nichl. benachbarte -O- enthSlt. 

!l.io, .""^''hangig vonemander lur emen l.nearen gesiiuigten Cj-Ciz-Kohlenwassersioffresi oder fur einen ver- 
/weigien gesatiigien (:3-Ci2-Kohlenwasserslofftesl stehen 

Td'-Nt ^nSalte?;^"""""'"''''"'' "'^^^ ^ausleine ausgewahll aus der Gruppe -OH, -N(H)- 

gegcbenenfalls ein oder n.el.rere und/oder -C(H)0 tragen und/oder ein oder meliren: nichl benachbarte -O- eni- 

wobei in den -N(H)-, -NHj und/oder -NH3+ zwar ein oder rnehrere H durch C.-Q-Alkylresle ersetzl sein konnen aber 

1^1 H ^'^^Umsetzung von Poiyisobulylen mil Fumarsaure. Maleinsaure oder deren obcn genannlen Deri vat" nerSi 
A m^^J^'^i^^^^^^ erfolS' die Umselzung antiog zu den i^ den dI 

A 195 19 042. DE-A 43 19 671 und Dh-A 43 19 672 beschriebenen Verfahren zur Umselzung von Polyisobutylencn mil 
Maleinsaureanhydnd. Die Umselzung mil Maleinsaureanhydrid isl bevorzugt lyisoDUiyiencn mit 

c Da be, der Umselzung mit Maleinsaureanhydrid eine neue Doppelbindung enLstehi. die ebenfalls mit Malcin- 

saureanhydnd reagieren kann, weisen die so crhalilichen mit einer Polyisobutylengmppe substiluier.en Bern Linst e 
anjydnde a Igememen ein Verhal.nis von 0.9 bis 1,5. bevorzugi von 0.9 bis 1.1. sIl^nslein.aureLnhydr d"™^ 
moi T n'' fn-^r^"'^- « "-agt jcde Poiyisobulylenkeiie nur eine Bernstcinsaure^hvdndgmpr 

[0021] Durch die Uinsetzung der substiiuierten Bernsleinsaurederivale der allge.neinen Formel aUa) S bzw mfc) 
nuL h""t Reakuonspartner (Schrill b) des erfindungsgemaBen Verfahfens werden - gegebenenfelL un^er Off 

l-^'"""""^' (^'^'■'""dung (IHa)) - Bernsleinsaurehalbesler oder -halbamide erhalten 
[0022] Oeeignete polare Reaklionspartner R*OH, R*NH, und R'*R2*NT-r sind Alkanolaniine Olieoamine Polv 
ammc. Ohgoa^koholc. Polyole sowie Monosaccharide. Disaccharide und Hydmxycarbonsaurerd e 3 be 

vorzugt 4 b,s 1 1 , besonders bevorzugi 4 bis 7. Bausleine ausgewahll aus der Gruppe -OH, -N(H - und -rar^wie ee 
fn d^ Nm) ""'"^Vnfj^!^'^ """'V -CXH)0 iragen und/oder nichl benaXarte -'o- enihaHrn. Sbd ^^L'en 
^ein ' K f V'" "^'^^ " durch C-Q-Alkylieste ereelzt sein. Jedoch muss gewiihrleistei 

se.n. dass unmer noch imndestens 3 Bausleine ausgewahll aus der Gruppe -OH. -N(H)- und -NH, voruSr d e S 
Elhylcnoxid Oder dcmBemsteinsaureanhydridreagieren konnen. '^"2 voriiegen. aie init 

[0023] Beini Einsalz von Alkanolaminen reagieren die Hydroxy- und/oder Aminogruppen, so dass im allcemeinen ( 
rrl^if ««"«'ieinsaurehalbesiern und Bemsieinsaurehalbamiden erhalien werdf n allgememen Oe- 

IU024J Das Unise^.ungsverhaltnis der subsliluierlen Bernsleinsaurederivale (Kla). (fflb) bzw. (IHc) zu den Dolaren Re 
SrTbr:™j:P^^^^^ undR-^R^^NH beir.giim allge.neinen 1 : (0,75 bisS^Lvorz^^i 1 :%'r8 b'i^ra" t- 

IT^^l AnschlieSend erfolgt eine Umselzung der Reaktionsprodukte mil Elhylcnoxid (Schrill c)) wodurch Polveihv 
oT^^Z'o^JZ'Z^^^ "'^ angeknupften po'laren Reaktionsp:XnS voS^S^^J^^^ 
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10 



dungcn der allgeracinen I-onncl (1) mil -A'- in der Bedeuiung von 



15 H 

/^-t-^O-^r". ^^-^O^"" Oder 




20 



bis 10, sind. 

ten gewahlt. 
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40 
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(OOMl Die Mens. »n Bhylenox.d w,ri l>™sKln.,U«rc.tri.a,. Im allsemelnen wcr- 

bevorzugt. 40 bis 60 Gcw.-% betragl AM^Pnnosniaterial cinccscl/J, so wcrdcn die nach den genannten 

b7w von 2000 bis 10 000, besondcrs bevorzugt von 350 bis 950 bzw. von _OmJ g 

senders bevorzugt von > 85 Mol%. UM^^Wntvlene eincesetzt die ein zalilenmittleres Molekulaigewicht Mn 

ten aufgebaut sind. . , ^ , •o^t.ntvionp mit einem zahlenrnittleren Molekulargewicht Mn in den ge- 

[0032] Ganz besonders .-"f J^^^S^^^^ "nd IheiuTcher Geruslsm,ktur. die eine Polydisper^mt 

nannlen Bereichen, einen. hohen Oehalt an J'"y'''^^"S™PP=" aufweisen Unter Polydispersital verstehiman den 

< 3A bevorzugt von 1 J bis 2,5. besonders beyorzugi von 11 b^^ 

Quotienien M JM. aus gewichismittlerejn ^'^'^'f"''^"^'".^}''^^^^^ Bereichen, die in, weseni- 

[0033] Polyisobulylene mit einen. f hlenmUUeren Molekulargewic^^^^ ^"^^nSngruppen aufweisen, sind beispiels- 
Hchen aus Isobu.yleneinhei.en aufgebaut -"^^^^^^^^^^^^^ erhlltlich, wie Glissopal® 2300 milei- 

weise unter derHandelsbezeichnung Ghssopal® von d",^ ASt AG l^uaw^^^^^^ 

nem M„ von 2300. GUssopal® 1000 mit "nem M von 1000 Ghs-^^^^^^^ ^^^Voi^ole, die z"ur Herstellung der erfin- 
KeSr^^rb1SeT^^ ^erden Jnnen. sind beisp.els.eise in der 

pandiol, N-(2-Hydroxypropyl)-N^(2-am.noethy0p.peraz,n. J^^^^y^^^^^^^ ^ 3-Diamino-2-hy- 

60 min, N-(3-An.inopropyl)-4-(2-hydroxyethyl)p,pen ^^^^^^^^^^^^ N-(2-Hydroxyethoxy- 
XY&a!;^ f-lS^^^^^^^ rr^^Z^r¥^ Dietbylentriamin. dihydroxypro- 

t^SS^^y^^n^rJ./. und ^H3-Hy^oxybu^^^^^^^^^^^ ^^^^ ^^^^ 

[0036] Es konnen auch die Sate der g«"^"'^" ersetzt sein. Es muss jcdoch ge- 

.5 faUs ein oder mehrere der an N-Atome Ponnel (Hla), (mb) oder (HIc) 

wahrleisiet sein. dass im "\ " "''^3^^^°^ die mit Ethylenoxid reagieren konnen. 



[0037] 
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ZJ^'.^'^^T 'ragcn. Bcispicic sind rrieihylcnie.ran.in, Tripropvk-niciran.in. Telrae.hylenpcn.an.in 

Peniacihylenhcxannn und Hexacihylcnhcpiamin. ■'•»-iiiyn.n|».ni<jnnn, 

LI^''''*''''"i''" '""■■f'-''=*8"^''---j;o'y<''-""'-- "ind Polyalkylcnpolyaininc wie Poly.neihylenpolyan.ine, Polyelhylenpolya- 
K rk O h - •'''^^'■■"''1''''T'' y''u,ylcnpoIya„,inc und Polypcn.ylenpolya.ninc; siehe auch "HlhylcL An.ines' ,n 
%rk < 6S ^l'^^'-- "1^'='^:^ o Chcnncal Technology". 2.c Anflage. Band 7. S. 22-37. m.crscicnce ft.bli.shcr... New 
mnL dre, liausicinc ausgcwahll au.s dcr Gmppe -NaT)- und -NTI, aul wcisen 

100391 Beispiele tiir gccigncte Oligoalkohole und Polyolc .sind (IVlon()-. Di-)Pcniaerylhril. 1.2.3- 1^4- 1^5- und 
2 4-Hcxan.nol. .2 3- und K2.4-Bulanlriol. 2.2.6.6-Tc.rakis(hydroxy„,e.hyi)cyclohcxanol. 2-Hvdrory,ne.h;i:-'-„,c 

2-Hydroxy.ncihyl-2-tMhyl- 1 .3-propandiol. Sorbil. Mannil und Inosii. ^ ^ ' 

ir ici r"uTi!«cltii Monosaccharide geeigne,. Beispielhali scicn die C5- und Q-Aldosen und Ke.osen wie Glu- 

100411 IJevor.,ug. is. die Un.seizung n.i. Alkanolan.incn wic Die.hanolan.in, Tric.hanola.nin. Tris(hydroxyn.e- 
hvl)annno,,,e.han. Ohgoalkoholen w,e Sorbi, und Pen.aery.hri. b..w. Monosacehariden wic Pen.osen und Texosen 
und fJr,,;vT"'''' ^""r' •^'-•hriue) des erlindungsge.naBen Vferfahreas sind prin.are. sckundare 

und .erliare Amine, die l.ncare C,-Q- Oder vcrzwcig.e Cj-Cg-Alkylgruppen iragen. lDie.se Alkvlgruppen kSnnen audi 
luuejner Oder .nehr^ren -OH .subs.i.uier. sein. Bdspide .sind DielhyLm^ 

und Ine.hanolaniin und Tns(hydroxymeihyl )aininoineihan. yi<«»nn. mono-, jji 

[00431 Geeigneie Alkali.ne.all- und l-rdalkali„,eiallsal/e sind die Hydroxide und Oxide von Li, Na, K Mg und Ca Bci 
s^.l"^u' ' "^'-h-"-"-'-" da son.s, e.nc Hydrolysc der Bems"dniu.^c- 

S'aixdtf^l^^^^^^^ 



15 



20 




O) Uniselzung von Polyisobul.ylen „nl l uniarsauredichlorid. Fu.narsaure. Maleinsauredichlorid, Maleinsaure oder 
Jwaieinsaureanhydnd zu Vcrbindungen der allgemeincn Foniiel (nia). (inb) oder (HIc) 





"OH 
.OH 
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(lllb) (iiic) . 

P) gegebenenfalls Umsel^ung der Vcrbindungen (Ola) und (HIc) mil Amn.oniak. Ethanoianiin oderDielhanolamin 50 
7) Umsetzung der durch die Schnlte a) und p) erhaltenen Vcrbindungen mit Elhylcnoxid, Oligo- oder Polyelhylen-' 

wobei -L fiir eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmialeren Molekulaigewicht M„ von 300 bis 10000 steht 
-L und -L unabhangig voneinander oi^-m, 

^0'f^°^I^H ^N-f^^irH Oder _Ncf-^°45rH 

■ A ^ -O+H 

sind, und 

M^und die Summe aus m und n in den einzelnen Iiinheilen gleich oder unlerschicdiich und ganze Zahlen von 4 bis 50 

[00451 Die Durchfahrung der Schril.c a) und 7) erfolg. analog zu den Schriuen a) und c) des zur Hersiellung von Ver- 
bindungcn der allgememen Fonnel (1) beschricbencn Verfahrcns. Die Un.setzung mit Polvethylenglykol erfolgi nach den 
mSJl Dr.?!?'""''" T^^-",'^- ^^--"^ P°'--hylenglykol weist 4 bis 50 piyiengiyk J-SeUen 

100461 Die erfindungsgetnaBen Verbmdungen und deren Mi.schungen sind in vielfaltiger Weise anwendbar. z. B. als 
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Silikonolen gebildel wird ..rfindunpsaen.aBen Verbindungen und deren Mischungen als Einulgaloren 

r„s^;s:"s2*':s,i^^^^^^ ' - " °' 

0.2 bis 10 Gew.-% ...indesiens ciner erfindungsgeinaBen yerb'ndung. erwahn.en Bcstandtei- 

[00511 Die Ol-in-Wasser-E,nulsionen "-^^dcr vod,^^^^^^^ ^.^ Natriumlaurylsulfa,, (quar- 

len noch weitere Koinponenicn autwe.sen '^'^^^ zum B^^^^ Polye.hylenglykolether und -esler. Sorbitano- 

nylphenolelhoxylale, verwendel. Wasser-Emulsioncn cine Konibination aus einem ocier meh- 

[0052] Bevorz.ugi wird tur die erfindungsgeniaBen Verbindungen vcrwendct. 

Menge von 0.2 bis l()Gew.-% nicht "berschreitet ^,,d,n die erfindungsgemaBen Verbindun- 

[0054] Zur Herslellung der erfindungsgemaBen O^'^^^"'" verinischl und in an sich bekannter 

gen n.it dem Wasser, dem Ol und den -"^?5«"' °P'>°" J.^f^^Xormrsc^ oder per UltraschaUsondc 

kise emulgiert. Beispielsweise kann d»e Emulgiewng i^n ^nem I^^^^^^ ^^^^ P ^.^ ^.^ 

&Sron Se^r wi^S-^^^^^^^ °- 3 Wn.-bu.y.-4-Hydro,y^enylpropions- 

[M581 Die Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispielen naher erlaulert. 

Ausfiihrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (T) 



'° [0059] DieZusammenseuung ^^^^^2^;^';^]^^^^ zahlenmit.ler^n Molekularge- 
[0060] Als Polyisobutylen wurde Ghssopal® df/ /^Abh AO Polvdispersitat Mw/M„ im Be- 

lich. M„ von 550 bis 1000. einem Ante 1 an ^^^^^^^ 

33 P^l^isTu!;.^^^^^^^^^^ Polyis^butylenyl-Cruppe subsUtuierte. 

Bemsteinsaureanhydrid (PIBSA; = polyisobutylene '^^"^''^^^^^1^^^^^^ der Firma Winiershall AG mil Si.^ in 

«, S62rAt?onenaus.auscher wurde der unter dem Namen Ambossol* komme...ien erh.lUiche der Fim.a Clarian. 
GmbH - Sulzbach eingesetzx TiRmQreinsaureanhvdriden crfolgte nach an sich 

(00631 Die Maleinierung der Poly-^^^Yl-V" der DE-A 43 1 9 672 be- 

bekannten Mcthodcn und ist zum Beispiel m der DE-A 195 19 aer 

schrieben. . o„„„7ahl die OH-Zahl, das zahlenmitilere Molekulargewichi 

65 (00641 Die erhaltenen ^erbirriungen wurden uter d^^^ OH ^ ^. „^ charakierisien. M. 

M„, das uber Gelpem.eationschromatographie ^^sl'™"^ r^;^' ""^^^ 

wu de ebenfalls uber GelpemieaUonschromatograph.e ^^^n fuf die Reinsubsianz extra- 

d. h. dass die OH-Zahl der Verbindungen im jeweiligen Losungsmittel gemessen una aann a 
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Tabelle 1 

Parameter zur Hcrslcllung der Vcrbindiingen dcr allgetiieinen Forniel (0 
Vbdg. = Verbindung 



Ver- 
bin- 
dung 


Glissopal® 


Verseifungs— 
zahl von PIBSA 


Polarer 

Reaktionsnartner 


Menge an Ethylen- 

AVifl fmAl/LmI 

VAIU |inui/Kg| ■ 


A 


550 


1,23 


148 


(ho-cilm:^^ 


7 (Vbdg. Al) 
bzw. 1 1 (Vbdg. A2) 


B 


1000 


1,31 


97 


(ho-ch2)3<:nh2 


6 (Vbdg. Bl) bzw. 10 
(Vbdg. B2) 


C 


550 


1,23 


148 


(IIO-CH2-CH2-)2NII 


8 


D 


750 


1,34 


120 


D-Sorbit 


8 (Vbdg. Dl) bzw. 12 
(Vbdg. D2) " 


E 


1000 


1,31 


97 


Pentaerythrit 


10 



10 



15 



20 



25 



30 



Tabelle 2 

Charakterisierung der Verbindungen der allgenieincn Fomiel (I) 



Verbindune 


M„ 


M„/M„ 


OH-Zahl 


Saurezahl 


Al 


970 


1,31 


195 


0,7 


A2 


1120 


1,34 


173 


0,9 


Bl 


1500 


1,45 


131 


1,0 


B2 


1730 


1,47 


110 


0,7 


C 


1010 


1,43 


149 


nicht bestimmt 


Dl 


1400 


1,56 


204 


32,0 


D2 


1580 


1,60 


175 


28,0 


E 


2050 


1,63 


106 


19,4 



Herstellung der Verbindung A 

[0065] Ein 2 1- Vierhalskolben mil Ruhrer, Deslillaiionsbriicke und ThennoelemenL wird mil 525 g PmSA 550 650 g 
Mihagol und 175 g Tnhydroxyniethylaminomethan (IRIS) befuilL. Das Gemisch wird stufenweise auf nO°C b/w 'l7()°r 
erwarmt hreigeselztes Wasser wird per S ticks lortstrom entternt; die Reaktionsdauer betragt 3 Stunden (Die OH-Zahl 
wurde losungsmiuelbereinigt zu 250 besiimmt.) oiunuen. ^uie 

10066] Es wird cine 50 Gew.-%-igc Losung in Mihagoi hergeslcUt. GemaB Standard verfahren wird dann mil EthyJcn- 

^fj""^'^^*'"^)'!-^ Katalysaior umgesetzt. Es werdcn zwei Ethoxylierungsgrade mil 7 mol ^zw 
Rthy enoxid/kg T.osung einge.stellr (Produkle und A^). Da.s orangebraune Prc^Iukr wfrd unter SsL" von 5 g WasS 
und^lO g des lonenaustauschers Ambossol® je 100 g Produktlosung 60 Minulen bei 600C geruhrt und anschlieBend fil- 

K?^^^ D^,^" erhalt jcwcils ein Gleichgewichlsgemisch aus den Halbaniiden (IVa) und (IVb) und Imid (IVc) PIB sleht 
tur eme Polyisobutylengruppe. x, y und z sind ganze Zahlen, deren Suinme 7 bzw. 1 1 ist. 
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PIB 



lU 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 






IVa 




IVc 



PIB 




HcrstcUung dcr Vcrbindung B 

rniWiSI Pin 1- Vierhalskolben mil Ruhrer. Deslil lationsbrucke und Thennoelenienl wird mil 690 g P^^A 1000 650 g 
sSS so® 150 1 50 FTrihyZxy (™IS) befUllt. Das Gemisch wird stufenwejse auf 130 C bzw. 

nS^C erwSl FreiS^^^^^^ wird per Slicksloffstrom entfemt; die Reaktionsdauer betxagt 3 Stunden. (D.e OH- 

f^rtslZ^^loS:^%^^^^^ 150 hergesielU. Gem.B Standardverfahren wird dann nn. 

Herstellung der Verbindung C 

rno701 Fin 1 1 Vierhalskolben n.il Ruhren Tropftrichler und niermoelement wird mil 250 g PIBSA 550 befiiUl und auf 
l^C rwl^L 67 g WetS^^^^ werden via "Fropftrichter binnen 5 Minuten zudosiert. .^^--h^d ^^^^^^^ 
«„f nn°f^w nOoC erwarmt Nach 2 Slunden bei 170°C wird das braune Reakuonsprodukt mil Solvesso 150 aut 
i sS^cw^^- ge i>s™idannt und bei lOO'C fillricrt. GemaB Standardverfahren w.rd dann mil ^^-oimV^yl^n- 
ox"^g Srung und Kaliumlerlbuiylal als Kalalysator umgesetzl. Die Aufarbeitung ertolgt analog zu Verbindung A. 

Herstellung der Verbindung D 

10071] Bin 1 l.Vierhalsko.ben mil RUhrer. DesnUalionsbri^ke „„^^^^^^^ JA TSO^und 

arSy-^or zu^en Verbindungen Dl und D2 un.gesetzt Die Aufarbeilung ertolgl analog zu Verbindung A. 

Herstellung der Verbindung E 

100721 Ein 1 I- Vierhalskolben mil RUhrer, DestiUalionsbriicke und Thermoelement wird mil 550 g PIBSA 1000 und 

talysator unigesetzt. Die Aufarbeitung ertolgl analog zu Verbindung A. 

Beispiel 2 

Anwendungsbeispicle der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

Schauindampfung Bier-Lei miest) 

100731 In Anlehnuno an die bei der Raschenwasche vorkomniende Verschniutzung wird eine alkalische Mischung aus 
StiketttnS^^^^^^^ Papierkleister angesetzt. 750 ml dieser Prufiosung werden nut 0,2 gA einer Verbindung dcr all- 
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f^'vY-'""^' H vcrselzl und konlinuicrlich mil 9(K) ...l/inin un.gepu.npi. Obcrcincn Tcn.peralurbcrcich von T'C bis 

Jclel Vorglc,chsbc,.sp,eI wurde En.ulan HI- 50, ein Alkoholchoxyla. dcr Fim.a BASF AO I.udwigshaSn 

ll'IInn ^i^d cine hervorragcndc Schaunidampfung im TcnpenHurhereich bis 'i()"C cr/icl. wah- 

rend D und h mi gesan.icn Tcn.peraiurbcreich cine gu.e bis sehr guic Schauindanipfung zeigen. 

Tabellc 3 

Schauiiihohcn unierEinsaiz von Tcnsidlosungen bci uniersdiiedlichen Ibmperaiuren 



TemperatuT 


Schaumhohe 
Verbindung A2 


Schaumhohe 
Verbindung D 


Schaumhohe 
Verbindung E 


Schaumhohe 
Emulan HE 50 


7°C 


0 


2,5 


3.5 


5,5 


10°C 


0,3 


3,0 


3,5 


5.3 


15°C 


0,3 


2,5 


3,5 


5,0 


20°C 


1.2 


2,4 


3.5 


4,0 


25°C 


1,6 


2,7 


3.5 


3,0 


SO^C 


1,9 


2.5 


3.5 


3,5 


35°C 


2,6 


2,4 


2,5 


3,0 


40°C 


3,0 


2,3 


2,5 


3,0 


45°C 


3,9 


2,7 


2,5 


3,0 


50°C 


4,4 


2,9 


2,3 


3,5 




5,0 


3,2 


2.3 


4,0 


eo'c 


4,8 


3,2 


2,5 


4.0 


70°C 


5,1 


2,9 


2,6 


3,0 . 




5,0 


3,8 


3,0 


2,5 



10 



15 



20 



30 



35 



Hydrophobierung von Meialloberflachen 

lS. v'''!!"^^'^'^^''''' werden zunachsl in Dichlonnethan gereinigt, Danach wird eine waBrige 0.01 Gew-%-ipc 
z T Lu'en^i FA T^^^ S^^ebenenfalls un.er Addition eines neu.ralen'solubilisa.or; ^le 

l' ^'iol7^- i ' ^<="^"»"f thoxylal; der Fir.na BASF AG Ludwigshafen. hc^esiellt und die Bleche werden 
Lrl f ^1""^ ^"''^ Entnahnie und Spulen mil VE-Wasser werden die Bleche gclrocknet Fin Was- 

• ^Pril^- -"fgel-St. Der Kontaktwinkel wird mi. Hilfe eines GoniomeSlVp S'^Tder 

Firma Kruss m,t S,tz m Hamburg ,m Vergleich zur unbehandclten Probe ge.nessen. Je groSer der KonSnkel is'l de 
sto gcnnger isl die Koniaktnache zwischen Wasseriropfen und Meialloberflache i^oniaktwinkel isl, de- 

P^°bc un.er Einsatz der Verbindung D zeigl einen Kontaktwinkel von 90°; die Probe unter Einsatz der Ver- 
bindung A 1 ze.gl e,nen Kontaktwinkel von 97". Demgegenuber findel man bei einem unbehandel.en gerL"n£n B^ch 
e.nen Wen von ca. 70". Demzufolge finde, durch Behandhmg mi. Verbindungen der allge„,einen For^e1(D enSendS 
Losungen eine Hydrophobierung von Metalloberflachen slatt. vi; eninaiienaen 

Solubilisicrung von Olen 

10077] Eine Verbindung der allgemeinen Fennel (I) wird mi. einem Mineralol (z. B. Mihagol) im Verhaltnis 1 • 1 w/w 
Gew.-%) gemischi. Gibt man dicsc Mischung unter Ruhren tropfenweisc in Wa ser. so crhlt man eine Ee bis ooJZ 
Losung. Mu den Verbindungen A I, A2 und B2 erhal. man in diesem Test eine klare Losung FOh,^ man d i^s^n Tcsf 
dem Mmeralol ohne Zusatz einer Verbindung der allgemeinen Fonriel (1) durch, so schwimmerrt rAlSen au ^ 

Schmieriahigkeitsverbessemde Eigenschafi 

Sl^^i ^"^^7^ "^^l Schinierwirkung in Kuhlschinierinitiein wird der ReibverschlciB mil Hill^ der Reicheri-Vcr- 

SLke^^n^ ^i ^f''' Aunagengewich. von 1,5 kg (enispn 30 kg Gc.anirbcla"un^^^^^^^^ 

strecke von 110 ni abgelahren. Die Ceschwmdigkeit betxagt 1 1 1 ii,ymin. Eine waBrige 1 (]ew..%-ige lisung von Verbin- 
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Polye.hylenglvkol-Polypropylenglykol-C opolymer der I- niu BASF AO ™'f 'V.^'r^^ OQ 3 Kelvin be- 

lion zu cine... hoheren VerschleiB: ers. ab 29 m iriti Sch..„erw,rkung e,n, wobe, die lemperaiurdmercnz .U.-i Ne.vin 

tragi. 

Bcsli,..n.ung der kri.ischen Mizcll-Bildungs-Konzentralionen (CMC-Werten) und der Oberflachenspannung 

rOOSOl Die C^MC wurdc nach DIN 53914 bes.i.,....! . Die CMC crgib. die Konzenlraiion von Tcnsidcn Sanger 16- 
sung an,?^ LTdic Mfzcilbildung bcginnU bzw. bei der durch Konzentrationserhohung ken we.teres Absenken der 

m08^"E"rJeTnrwS6e l^sung der zu un.ersucbenden Verbindung der allgemeinen Fom.cl (I) het^estell. und 

gcten aufgelragen. Aus dein Knickpunkl der Obemachcnspannungs-KonzenlraUonskurve er 

gibt sich durch Exirapolation die kritische Mizellkonzentralion. 
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Oberflachenspannung 



Tabelle 4 

und CMC- Werlc von Losungen der Verbindungen der allgemeinen Fennel (I) 



Verbindung 


CMC[g/l] 


Oberflachenspaimving 
[mN/ml 


Al 


0.47 


39.1 


A2 


039 


28.9 


B2 


0.55 


41.0 


C 


0.58 


43.9 


D 


0.67 


41,8 


E 


0.82 






Bcispiel 3 



Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel (II) 

"o bis nO"C filtriert. Die OH-Zahl des Produkts wurde zu 115 bestinim.; m. IR ist eme intens.ve Bande be. 1736 cm 
(Ester) zu beobachten. 



Patentanspruche 



1. Verbindung der allgemeinen Fonnel (I) 
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(I) 

wobei -T, llir eine Polyisobuiylenylgruppe mil. dnen, /.ahienmitileren Molekul.i^ewich. M„ vnn 300 his 10000 

i' :S rs^Ttrr -^'"'^^ ^""^^ ^^-^ 

-A' die Bedeulung von 



— O-R — N— H 



-V,-*^ Oder >'f^°-i-H 



hat, 

-A- die Bedeulung von 



H 



-°-P^O-^" . /'^i— O^r" Oder -►'Cf:^°+" 

hat, 

der mindeslens zwei Bausteine ausgewahlt aus der Gruppe 



und 



04-H 



und 

wobei die beiden KohlenwassersiofTreste zusaminen tnindestens zwei Bausteine ausgewalilt aus der Gruppe 

Jctfhir StcJl?^^^^^^ -'^■^^^ o.^r .nehre. niche < 

r? c d ?V^?^- f" ""'''■'^'■^ " '^"^'^•^ C,-Q-Alkylres.c erse.z. sein konnen. und 

a. 0, c. d. c. t, g. h. 1 und J in den emzelnen Bausleinen gleicli oder unlerschiedlich und ganze Zahlen von 1 bis 50 



und — N 
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S^vSS"S~^— ^^^^^ 

3bisl0SubslilucnlenausgcwahltausderOnippe-O[CH2-CH2-O-]rHund rNUiji^.n2>^ 2 Jh 
dn'oder mehrere -OH, -NH, und/odcr -C(IT)0 ixagl und/oder 

ein Oder mehrere -O- un<l/oder -N(H)- enlhalt. „n,er.chiedlich und "anze Zahlen von 1 bis 10 sind bzw. 

CTT-O-lhH und gegebeneni alls 

ein Oder mehrere -OH, -NH, und/oder .C(H)0 tragcn und/oder 

Sbt;rhind?n^:;i^^^^^^^ - ' 

7 Verbindung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dass 

:tbd?rn?e^Szelner, -QiaVCH^-O-lfH-Substituenlen gleich oder unterschiedlich und cine ganze Zahl von 1 

8 ' VerSndung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

^,CH,-CH,-0.1#i- gleich 06=, □n«n.bi=d,icb und .ine g-ze Zahl .0. 1 



bis 10 ist. 

9. Verbindung der allgemeinen Formel (11) 




(n) 

wobei -L far eine Polyisobutylenylgruppe nut einem zahlenmitUcren Molekulargewicht M. von 300 bis 10000 

sleht, 

-L^ und -L^ unabhangig voneinander 




itr;! Summe .us m u„4 n iu den cinzelne. B.h.i«» gleich od.r u„„„chi=<iLich und g.n» Zahlen v» 4 bis 
W'wrfah^n », H.»cLuug von Verbindu.gen d.r .llgc™i,>n Fonu.l (D 8».SB .iu.m de, A„,p,«ch= 1 hi. 8 

enthaltend folgende Verfahrensschritte: 
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a) Umsclzung von I'olyisobuiylen mil Funiarsauredichlorid. Pumarsaurc, Maleinsaurcdichlorid. Maleinsaure 
Oder Malcinsaureanhydrid zu Verbindungen der allgenieinen Foniicl (IHa), (Illb) oder (HIc), 




CI 
CI 




(Ilia) 



(Illb) 



(IIIc) 



b) IJmsetzung dcr durch Schriii a) crhalienen Verbindungen der allgenieinen Forniei (lUa) (Illb) oder ([lie) 
mil eineni pclaren Reakiionspariner ausgewiihli aus der Gruppe R*OH. R*NI-l2 und R'*R-*NH und 

c) Uinselzung der durch Schriii b) erhalienen Reaklionsprodukle mil liihylenoxid, sowie 

d) gegebenenfalls Hydrolyse von vorhandenen -COCI zu -COjH, 

e) gegebenenfalls Ubcrluhrung von vorhandenen -COjH und/alcr -COCI mil. NHj. Aniinen oder (l<rd)-Mka- 
lunelallsalzen in die enUprechenden Saize, 

wobei R* fureinen linearcn oder verzweiglcn gesaltiglen (:3-C:,rKohlcnwasscrsloflfrcsi. oder fOr einen cyclischen 
Oder helerocyclisehen C 4-C.2-KohlenwasserstolTrest steht, dcr niindeslens zwei Bausteine ausgewalili aus der 
Oruppc -Or-I, -N(H)- und NH, enlhiat und 

gegebenenfalls ein oder mchrerc -NH3* und/oder -C(H)0 Iragi und/oder ein oder n.ehrere -O- enlhiili und 
R * und R-* unabhangig voneinander fur einen linearen gesaliigien CVC-Kohlenwassersiolfresi oder fur einen 
verzweiglen gesaliigien CrC,2-KohleriwasserslolTresl slehen, wobei die beiden KohlenwasserslolTresle zusaiiiinen 
niindcslcns zwc, Baustcine ausgcwahll aus dcr Gruppe -OH, -N(H)- und -Nil, cnthallcn und gcgcbcnenfalLs ein 
Oder mehrere -NH3* und/oder -C(H)0 iragen und/oder ein oder mehrere -O- enthalten 

wobe, in den N(H)-, -NH. und/oder zwar ein oder mehrere H durch C,-CVAlkylreslc ersetzl sein konnen. 

aber i.nnier noch inindestens zwei Bausteine ausgewiihli aus der Gruppe -OH, -N(H)- und -NH2 als solche vorliegen 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgenieinen Fomiel (H) geniaB Anspruch 9 enthaltend fol- 
gende Vcrfahrensschntte: 
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^\ ^"'f^^^""^ Polyisobutylen mit Funiarsauredichlorid, Fumarsaure, Maleinsaurcdichlorid, Maleinsaure 45 
Oder Maleinsaureanhydrid zu Verbindungen der allgemeinen Fonnel (lEa), (lUb) oder (HIc), 





OH 
OH 



50 



55 



(Ilia) 



(Illb) 



(IIIc) 



p) gegebenenfalls Umsetzung der Verbindungen (Tlla) und (IHc) mil Ammoniak, Elhanolamin oder Diethano- 

larmn, 

Ithylenglykof "^""^^^ erhaltenen Verbindungen mil Ethylenoxid, Oligo^ oder Poly- ^ 

wobei -L fUr eine Polyisobutylenylgruppe rait einem zahlenmitileren Molekulaigewichl M„ von 300 bis 10000 
sieni., 

-L^ und -L"* unabhangig voneinander 
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^O-t^^i^H , "^N-t^^S-H Oder -NC: 



H 



k J und die Summe aus n. und n in den einzclnen Einhcitcn gleich oder unlerschiedlich und ganzc Zahlen von 4 bis 

P "^of-in-Wasser-Euiulsion enthaUend 60 bis 95 Ckw.-% Wasser. 3 bis 35 Gew.-% Ol. ""^ 0,2 bis 10 Gcw.-% vor- 
-/^gsweise 0 S bis 5 Gcw.-%, eincr oder mchrcrer Vcrbindungen der allgen,e,nen Fonnel G) und/oder (II) gcn.aB ci- 

r^^tutrS in1;™S fSdS gekenn..ichne.. da.s nehen einer oder n.chreren Vcrbindungen der a,.- 
ien-dn n Formel (1) und/odcr (11) ein oder n.eh«=re. waiters Emulgatoren vor.ugswe,se Sorbuann.onooiea.. C„- 
Oxoalkoholethoxylate oder Alkylphenolelhoxylate. und/oder ein oder mehrere Biozide vorhandcn sind. 
?4 VcrtSen zur Herstellung einer Emulsion nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennze.chnet, dass die jewei- 
igen K^n.^ nenlen miieinander vennisch. und in an sich bckannter Weise en.ulgicrt werden. vorzugswcse ,n einer 

55*' vSSndung ciner Verbindung der allgen.einen Formel (I) und/oder (R) nach einen, der Anspruche 1 bis 9 als 
TensTd ^sCesonde,^. in der Gal vanoche.nie, als Schaun.darnpfcr und als Solubilisator fiir Ole in Wasch- und Re,n,- 
^Som.uHe™^ sowie zur Solubilisierung von Dufusloflen und Pllegeolen fUr Kosn.eukanwendungen zur 
HydropToLierung von Metalloberflachen, bei der Gerbung bzw. Waschung und Enlfetlung von I^er sowie als Be- 
netzungsnuttel fur Farben. Lacke und Klebsloffe auf waBnger Basis. 
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